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© Verfahren zur Herstellung von Polyurethan-Hartschaumstoffen mit geringer Warmeleitfahigkeit und 
ihre Verwendung. 



© Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur 
Herstellung von Polyurethan-Hartschaumstoffen mit 
geringer Warmeleitfahigkeit durch Umsetzung von 

a) organischen und/oder modifizierten organi- 
schen Polyisocyanaten mit 

b) mindestens einer hdhermolekularen Verbin- 
dung mit mindestens zwei reaktiven Wasserstoff- 
atomen und gegebenenfalls 

c) niedermolekularen Kettenverlangerungs- 
und/oder Vernetzungsmitteln in Gegenwart von 

d) Cyclopentan (d1) Oder Mischungen (d2), die 
enthalten: 

d2i) Cyclopentan und/oder Cyclohexan und 
d2ii) mindestens eine mit Cyclopentan 
und/oder Cyclohexan homogen mischbare Ver- 
bindung mit vorzugsweise einem Siedepunkt 
unter 35* C, ausgewahlt aus der Gruppe der 
^ Alkane, Cycloalkane mit maximal 4 Kohlen- 

^ stoffatomen, Dialkylether, Cycloalkylenether 

und Fluoralkane 
2 gegebenenfalls in Verbindung mit Wasser als 

Treibmitteln (d) 

e) Katalysatoren und gegebenenfalls 
^ f) Hilfsmitteln und/oder Zusatzstoffen, 

^ Die Polyurethan-Hartschaumstoffe finden Ver- 
rt wendung in der Kuhlmobelindustrie und als Damm- 
stoff in Heizungs- und Verbundelementen. 
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VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON POLYURETHAN-HARTSCHAUMSTOFFEN MiT GERiNGER WARME- 
LEITFAHIGKEIT UND IHRE VERWENDUNG 



Gegenstande der Erfindung sind ein Verfahren 
zur Herstellung von Polyurethan - im folgenden 
abgekiirzt PU genannt - Hartschaumstoffen aus an 
sich bekannten Aufbaukomponenten in Gegenwart 
von Cyclopentan oder Mischungen aus Cyclopen- 
tan und/oder Cyclohexan und mindestens einer mit 
Cyclopentan und/oder Cyclohexan homogen 
mischbaren Verbindung mit einem Siedepunkt un- 
ter 35° C, ausgewahlt aus der Gruppe der Alkane, 
Cycloalkane mit maximal 4 Kohlenstoffatomen, 
Dialkylether, Cycloalkylenether und Fluoralkane so- 
wie gegebenenfatls Wasser als Treibmittel und die 
Verwendung dieser PU-Hartschaumstoffe zum Aus- 
schaumen von Hohlraumen in Kuhlmobeln oder 
Heizungselementen sowie als Dammstoff fur Ver- 
bundelemente. 

Die Herstellung von Verbund- oder Sandwich- 
elementen, die aufgebaut sind aus einem PU-Hart- 
schaumstoff und mindestens einer Deckschicht aus 
einem starren oder elastischen Material, wie z.B. 
Papier, Kunststoffolien, Metallblechen, Glasvliesen, 
Spanplatten u.a., ist bekannt. Bekannt ist ferner die 
Ausschaumung von Hohlraumen in Haushaltgera- 
ten, wie Kuhlmobeln, beispielsweise Kuhlschranken 
oder -truhen oder von Hei/3wasserspeichern, mit 
PU-Hartschaumstoff als Warmedammstoff. Urn 
Schaumfehlstellen zu vermeiden, mu/3 hierzu das 
schaumfahige PU-Reaktionsgemisch innerhalb ei- 
ner kurzen Zeit in den zu isolierenden Hohlraum 
eingefullt werden. Zum Ausschaumen derartiger 
Gegenstande werden ublicherweise Niederdruck- 
oder vorzugsweise Hochdruckmaschinen einge- 
setzt. 

Hierfur geeignete warme- und kaltedammende 
PU-Hartschaumstoffe konnen bekanntermaflen 
durch Umsetzung von organischen Polyisocyana- 
ten mit einer oder mehreren hohermolekularen Ver- 
bindungen mit mindestens zwei reaktiven Wasser- 
stoffatomen, vorzugsweise Polyester- und/oder 
Polyether-polyolen, sowie ublicherweise unter Mit- 
verwendung von niedermolekularen Kettenverlan- 
gerungsmitteln und/oder Vernetzungsmitteln in Ge- 
genwart von Treibmitteln, Katalysatoren und gege- 
benenfalls Hilfsmitteln und/oder Zusatzstoffen her- 
gestellt werden. Bei geeigneter Wahl der Aufbau- 
komponenten konnen hierbei PU-Hartschaumstoffe 
erhalten werden mit einer niedrigen Warmeleitzahl 
und guten mechanischen Eigenschaften. 

Eine zusammenfassende Ubersicht uber die 
Herstellung von PU-Hartschaumstoffen und ihre 
Verwendung als Deck- oder vorzugsweise Kern- 
schicht in Verbundelementen sowie ihre Anwen- 
dung als Dammschicht in der Kuhl- oder Heizungs- 
technik wurde z.B. publiziert in Polyurethane, 



Kunststoff-Handbuch, Band 7, 1. Auflage 1966, her- 
ausgegeben von Dr. R. Vieweg und Dr. A. Hocht- 
len, und 2. Auflage 1983, herausgegeben von Dr. 
Gunter Oertel, Carl Hanser Verlag, MLinchen, Wien. 

5 Als Treibmittel zur Herstellung der warme- und 

kaltedammenden PU-Hartschaumstoffe werden 
weltweit in groflem Matfstabe Chlorfluoralkane, vor- 
zugsweise Trichlorfluormethan, eingesetzt. Nachtei- 
lig an diesen Treibgasen ist lediglich die Belastung 

70 der Umwelt, da sie in Verdacht stehen, in der 
Stratosphare am Abbau der ozonschicht beteiligt 
zu sein. 

Neben dem genannten Trichlorfluormethan, fin- 
den auch andere physikalisch wirkende Treibmittel 

;s zur Herstellung von PU-Hartschaumstoffen Verwen- 
dung. Beispielhaft genannt werden in der DE-C-1 
045 644 (US 3 391 093) gasformige Kohlenwasser- 
stoffe mit nicht mehr als 3 C-Atomen, wie Methan, 
Ethan, Ethylen, Propan und Propylen und haloge- 

20 nierte Kohlenwasserstoffe wie z.B. Chlormethan, Di- 
chlordifluormethan, Dichlorfluormethan, Chlordiflu- 
ormethan, Chlorethan und Dichlortetrafluorethan so- 
wie . Octafluorcyclobutan und Hexafluorpropan, in 
den ausgelegten Unterlagen des Belgischen Pa- 

25 tents Nr. 596 608 Halogenalkane, wie z.B. 1,1- 
Difluor-2,2-dichlorethan, 1 ,2-Difluor-1 ,2-dichloret- 
han, 1,1-Dichlorethan, 1-Fluor-1,2-dichlorethan, 1- 
Fluor-2,2-dichlorethan t 1 t 2-Dichlorethan, Trichloret- 
han, Tetrachlorethan, 1-Fluor-1,2,2-trichlorethan, 1- 

30 Bromethan und 1 ,1 t 2-Trifluor-2-chlorethan und in 
der PCT-Anmeldung WO 89/00594 1,1,1-Trichloret- 
han, das im Gemisch mit anderen Treibmittel ver- 
wendet wird. 

Die genannten Treibmittel weisen den Nachteil 

35 auf, da/5 sie zumindest teilweise toxisch sind, im 
Vergleich zu Trichlorfluormethan aufgrund ihres 
Siedepunkts eine niedrigere Gasbeute beim Auf- 
blahen des PU-Schaumstoffes besitzen, dem PU- 
Hartschaumstoff eine geringe Isolierwirkung verlei- 

40 hen und/oder ein Schrumpfen des Schaumstoffes 
verursachen sowie zur Ausbildung von Hohlraumen 
im Schaumstoffkern oder zum partiellen Kollabieren 
des Schaums bereits beim Aufschaumen fuhren. 
Besonders die gesattigten und ungesattigten 

45 Kohlenwasserstoffe und hiervon insbesondere das 
zum Schaumen von Polystyrol geeignete n-Pentan ( 
besitzen eine zu hohe Warmeleitfahigkeit, urn die 
bei PU-Hartschaumstoffen geforderten Isoliereigen- 
schaften erbringen zu konnen. So betragt z.B. die 

50 Warmeleitfahigkeit von n-Pentan 150* 10" 4 
W/m*°K und die von n-Butan sogar 163M0"* 
W/m**K bei 25* C. 

Als weiteres Treibmittel sei Kohtendioxid ge- 
nannt, das gemafl GB-A-21 16 574 in mindestens 
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einer Aufbaukomponente zur Herstellung des PU- 
Hartschaumstoffs unter Druck geiost, aus Saizen, 
wie z.B. Carbamates Carbonaten, wie z.B. Ammo* 
niumcarbonat, oder Bicarbonaten thermisch abge- 
spalten werden kann oder bei der Umsetzung von 
Isocyanat mit Wasser unter Bildung von Harnstoff- 
gruppen gebildet wird. Neben den bekannten verar- 
beitungstechnischen Schwierigkeiten beim Umgang 
mit festem oder unter Druck stehendem gasformt- 
gen Kohlendioxid, weisen die nach dieser Methode 
hergestellen PU-Hartschaumstoffe den schwerwie- 
genden Nachteil auf, da/3 das Kohlendioxid auf- 
grund seiner hohen Diffusionsgeschwindigkeit sehr 
rasch durch die Matrix des PU-Schaumstoffs dif- 
fundiert. Autferdem besitzt Kohlendioxid bei 25* C 
eine Warmeleitfahigkeit von 164*10~* W/m**K; 
diese liegt daher auf dem Niveau von n-Butan und 
ist urn 85 % schlechter als die des bisher einge- 
setzten Trichlorfluormethans. 

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung be- 
stand darin, Polyurethan-Hartschaumstoffe mit ei- 
ner geringen Warmeleitfahigkeit herzustellen. Hier- 
zu sollten die obengenannten Nachteile, insbeson- 
dere hinsichtlich der Umweltschadlichkeit und Toxi- 
zitat des Treibmittels im bzw. bei der Herstellung 
des PU-Hartschaumstoffs moglichst vollstandig be- 
seitigt oder zumindest weitgehend vermieden wer- 
den. Die PU-Hartschaumstoffe sollten insbesondere 
zum Ausschaumen von Hohlraumen in Kuhl- und 
Hei/3wasserspeichergeraten sowie als Zwischen- 
schicht in Verbundelementen geeignet sein. 

Diese Aufgabe konnte uberraschenderweise 
durch die Verwendung von Cyclopentan oder von 
Mischungen aus Cyclopentan oder Cyclohexan und 
anderen niedrigsiedenden mit den genannten Cy- 
cloalkanen homogen mischbaren Verbindungen als 
Treibmittel, gegebenenfalls in Verbindung mit Was- 
ser, geiost werden. 

Gegenstand der Erfindung ist somit ein Verfah- 
ren zur Herstellung von PU-Hartschaumstoffen mit 
geringer Warmeleitfahigkeit durch Umsetzung von 

a) organischen und/oder modifizierten organi- 
schen Polyisocyanaten mit 

b) mindestens einer hohermolekularen Verbin- 
dung mit mindestens zwei reaktiven Wasser- 
stoffatomen und gegebenenfalls 

c) niedermolekularen Kettenverlangerungs- 
und/oder vernetzungsmitteln in Gegenwart von 

d) Treibmitteln, 

e) Katalysatoren und gegebenenfalls 

f) Hilfsmitteln und/oder Zusatzstoffen, 

das dadurch gekennzeichnet ist, da/3 man als 
Treibmittel (d) verwendet 
d1) Cyclopentan oder 

62) Mischungen, die enthalten oder vorzugs- 

weise bestehen aus 

d2i) Cyclopentan, Cyclohexan oder einem 
Gemisch dieser Cycloalkane und 



d2ii) mindestens einer niedrigsiedenden 
mit Cyclopentan und/oder Cyclohexan ho- 
mogen mischbaren Verbindung, vorzugs- 
weise mit einem Siedpunkt unter 35* C. 
5 Gegenstande der Erfindung sind ferner speziel- 

le Ausgestaltungen des erfindungsgematfen Ver- 
fahrens entsprechend den Patentanspruchen 2 bis 
9 und die Verwendung der erfindungsgema/3 her- 
gestellten PU-Hartschaumstoffe als Zwischen- 
w schicht fur Verbundelemente und zum Ausschau- 
men von Hohlraumen, vorzugsweise in Kuhlmobel- 
gehausen oder in Heizungselementen. 

Durch die Verwendung von Cyclopentan .oder 
Mischungen aus Cyclopentan, Cyclohexan oder ei- 
/5 nem Gemisch dieser Cycloalkane und anderen 
niedrigsiedenden Treibmitteln, die in geringen 
Mengen zur Reduzierung des Siedepunkts der 
Treibmittelmischung eingesetzt werden, werden 
PU-Hartschaumstoffe mit einer geringen Warme- 
20 leitfahigkeit erhalten. Vorteilhaft ist ferner, da/3 die 
erfindungsgema/3 verwendbaren Cycloalkane eine 
im Vergleich zu organischen Verbindungen mit ver- 
gleichbarem Molekulargewicht niedrige Warmeleit- 
zahl mit etwa 105MCT 4 W/m* * K besitzen und ihre 
25 Loslichkeit in der PU-Matrix sehr klein ist, so da/3 
die Permeationsraten aus dem hergestellten PU- 
Hartschaumstoff au/3erst gering sind. Erwahnens- 
wert ist ferner die gute Vertraglichkeit des PU- 
Hartschaumstoffs mit den als Deckschichten in 
30 Kuhlmobeln ublicherweise verwendeten Kunststoff- 
materialien, insbesondere schlagfestem Polystyroi. 
Da diese Kunststoffe gegen Cycloalkane sehr gut 
bestandig sind, kann die SpannungsriCkorrosion an 
der Kunststoffdeckschicht praktisch vollstandig be- 
35 seitigt werden. 

Da die erfindungsgema/3 hergestellten PU-Hart- 
schaumstoffe bei der Weiterverarbeitung vorzugs- 
weise mit einer Deckschicht versehen werden oder 
die Formulierungen zum Ausschaumen von Hohl- 
40 raumen dienen, wird der durch die Brennbarkeit 
der Cycloalkane verursachte Nachteil weitestge- 
hend eliminiert und ist somit vernachlassigbar. 

Wie bereits dargelegt wurde, finden zur Her- 
stellung der PU-Hartschaumstoffe nach dem erfin- 
45 dungsgema/3en Verfahren, mit Ausnahme der 
Treibmittel, die an sich bekannten Aufbaukompo- 
nenten Verwendung, zu denen im einzelnen folgen- 
des auszufuhren ist. 

a) Als organische Polyisocyanate kommen die 
so an sich bekannten ■ aliphatischen, cycloaliphati- 
schen, araliphatischen und vorzugsweise aromati- 
schen mehrwertigen Isocyanate in Frage. 

Im einzelnen seien beispielhaft genannt: Alky- 
lendiisocyanate mit 4 bis 12 Kohlenstoffatomen im 
55 Alkylenrest, wie 1 ,12-Dodecan-diisocyanat, 2-Ethyl- 
tetramethy len-diisocyanat- 1 ,4, 2-Methyl- 
pentamethyien-diisocyanat-1 ,5, Tetramethylen- 
diisocyanat-1 ,4 und vorzugsweise Hexamethylen- 
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diisocyanat-1,6; cycloaliphatische Diisocyanate, wie 
Cyc!ohexan-1 ,3- und -1,4-diisocyanat sowie beiiebi- 
ge Gemische dieser Isomeren, 1-lsocyanato-3,3,5- 
trimethyl-5-isocyanatomethyl-cyclohexan 
(Isophoron-diisocyanat), 2,4- und 2,6- 
Hexahydrotoluylen-diisocyanat sowie die entspre- 
chenden Isomerengemische, 4,4 -, 2,2 - und 2,4- 
Dicyciohexylmethan-diisocyanat sowie die entspre- 
chenden Isomerengemische und vorzugsweise aro- 
matischen Di- und Polyisocyanate, wie z.B. 2,4- 
und 2,6-Toluylen-diisocyanat und die entsprechen- 
den Isomerengemische, 4,4-, 2,4- und 2,2- 
Diphenylmethan-diisocyanat und die entsprechen- 
den Isomerengemische, Mischungen aus 4,4 - und 
2,4 -Diphenylmethan-diisocyanaten, Polyphenyl- 
polymethylen-polyisocyanate, Mischungen aus 4 
,4 -, 2,4 - und 2,2 -Diphenylmethandiisocyanaten 
und Polyphenyl-polymethylen-polyisocyanaten 
(Roh-MDI) und Mischungen aus Roh-MDI und 
Toluylen-diisocyanaten. Die organischen Di- und 
Polyisocyanate konnen einzeln oder in Form von 
Mischungen eingesetzt werden. 

Haufig werden auch sogenannte modifizierte 
mehrwertige Isocyanate, d.h. Produkte, die durch 
partielle chemische Umsetzung organischer Di- 
und/oder Polyisocyanate erhalten werden, verwen- 
det. Beispielhaft genannt seien Ester-, Harnstoff-, 
Biuret-, Allophanat-, Carbodiimid-, Isocyanurat- 
und/oder Urethangruppen enthaltende Di- und/oder 
Polyisocyanate. Im einzelnen kommen beispiels- 
weise in Betracht: Urethangruppen enthaltende or- 
ganische, vorzugsweise aromatische Polyisocyana- 
te mit NCO-Gehalten von 33,6 bis 15 Gew.-%, 
vorzugsweise von 31 bis 21 Gew.-%, bezogen auf 
das Gesamtgewicht, beispielsweise mit niedermo- 
lekularen Diolen, Triolen, Dialkylenglykolen, Trial- 
kylenglykolen oder Polyoxyalkylenglykolen mit Mo- 
lekulargewichten bis 1500 modifiziertes 4,4- 
Diphenylmethan-diisocyanat oder 2,4- bzw. 2,6- 
Toluylen-diisocyanat, wobei als Di- bzw. 
Polyoxyalkylen-glykole, die einzeln oder als Gemi- 
sche eingesetzt werden konnen; beispielsweise ge- 
nannt seien: Diethylen-, Dipropylen-glykol, 
Polyoxyethylen-, Polyoxypropylen- und 

Polyoxypropy len-polyoxyethy len-gly kole Oder . - 
triole. Geeignet sind auch NCO-Gruppen enthalten- 
de Prepolymere mit NCO-Gehalten von 25 bis 9 
Gew.-%, vorzugsweise von 21 bis 14 Gew.-%, be- 
zogen auf das Gesamtgewicht, hergestellt aus den 
nachfolgend beschriebenen Polyester-und/oder vor- 
zugsweise Polyether-polyolen und 4,4'- 
Diphenylmethan-diisocyanat, Mischungen aus 2,4'- 
und 4,4 -Diphenylmethan-diisocyanat, 2,4- und/oder 
2,6-Toluylen-diisocyanaten oder Roh-MDL Bewahrt 
haben sich ferner flussige, Carbodiimidgruppen 
und/oder Isocyanuratringe enthaltende Polyisocy- 
anate mit NCO-Gehalten von 33,6 bis 15, vorzugs- 
weise 31 bis 21 Gew.-%, bezogen auf das Gesamt- 



gewicht, z.B. auf Basis von 4,4 -, 2,4 - und/oder 
2,2 -Diphenylmethan-diisocyanat und/oder 2,4- 
und/oder 2,6-Toluylen-diisocyanat. 

Die modifizierten Polyisocyanate konnen mit- 

5 einander oder mit unmodifizierten organischen Po- 
lyisocyanaten wie z.B. 2,4 -, 4,4-Diphenylmethan- 
diisocyanat, Roh-MDI, 2,4- und/oder 2,6-Toluylen- 
diisocyanat gegebenenfalls gemischt werden. 

Besonders bewahrt haben sich als organische 

/o Polyisocyanate und kommen daher vorzugsweise 
zur Anwendung zur Herstellung der PU-Hart- 
schaumstoffe: Mischungen aus Toluylen-diisocy- 
anaten und Roh-MDI oder Mischungen aus modifi- 
zierten Urethangruppen enthaltenden organischen 

is Polyisocyanaten mit einem NCO-Gehalt von 33,6 
bis 15 Gew.-%, insbesondere solchen auf Basis 
von Toluylen-diisocyanaten, 4,4 -Diphenylmethan- 
diisocyanat, Diphenylmethan-diisocyanat-lsomeren- 
gemischen oder Roh-MDI und insbesondere Roh- 

20 MDI mit einem Diphenylmethan-diiso cyanat-lso- 
merengehalt von 30 bis 80 Gew.-%, vorzugsweise 
von 30 bis 55 Gew.-%. 

b) Als hohermolekulare Verbindungen mit min- 
destens zwei reaktiven Wasserstoffatomen (b) kom- 

25 men vorzugsweise Poiyhydroxylverbindungen mit 
einer Funktionalitat von 2 bis 8, vorzugsweise von 
3 bis 8 und einer Hydroxylzahl von 150 bis 850, 
vorzugsweise von 350 bis 800, in Betracht. 

Beispielhaft genannt seien Polythioether-polyo- 

30 le, Polyesteramide, hydroxylgruppenhaltige Polya- 
cetale, hydroxylgruppenhaltige aliphatische Poly- 
carbonate und vorzugsweise Polyester-polyole und 
Polyether-polyole. Anwendung finden auch Mi- 
schungen aus mindestens zwei der genannten Po- 

35 lyhydroxylverbindungen, sofern diese eine durch- 
schnittliche Hydroxylzahl im vorgenannten Bereich 
aufweisen. 

Geeignete Polyester-polyole konnen beispiels- 
weise aus organischen Dicarbonsauren mit 2 bis 

40 12 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise aliphatischen 
Dicarbonsauren mit 4 bis 6 Kohlenstoffatomen und 
mehrwertigen Alkoholen, vorzugsweise Diolen, mit 
2 bis 12 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise 2 bis 6 
Kohlenstoffatomen hergestellt werden. Als Dicar- 

45 bonsauren kommen beispielsweise in Betracht: 
Bernsteinsaure, Glutarsaure, Adipinsaure, Korksau- 
re, Azelainsaure, Sebacinsaure, Decandicarbonsau- 
re, Maleinsaure, Fumarsaure, Phthalsaure, Isopht- 
halsaure und Terephthalsaure. Die Dicarbonsauren 

so konnen dabei sowohl einzeln als auch im Gemisch 
untereinander verwendet werden. Anstelle der frei- 
en Dicarbonsauren konnen auch die entsprechen- 
den Dicarbonsaurederivate, wie z.B. 
Dicarbonsauremono- oder -diester von Alkoholen 

55 mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder Dicarbonsaure- 
anhydride eingesetzt werden. Vorzugsweise ver- 
wendet werden Dicarbonsauregemische aus 
Bernstein-, Glutar- und Adipinsaure in Mengenver- 
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haltnissen von beispielsweise 20 bis 35 : 35 bis 50 
: 20 bis 32 Gew.-Tei!en, und insbesondere Adipin- 
saure. Beispiete fur zwei- und mehrwertige Alkoho- 
le, insbesondere Diote sind: Ethandiol, Diethyleng- 
lykol, 1,2- bzw. 1 ,3-Propandiol, Dipropylenglykol, 
1,4-Butandiol, 1,5-Pentandiol, 1,6-Hexandiol, 1,10- 
Decandiol, Glycerin und Trimethylolpropan. Vor- 
zugsweise verwendet werden Ethandiol, Diethyl- 
englykol, 1,4-Butandiol, 1,5-Pentandiol, 1,6-Hexan- 
diol oder Mischungen aus mindestens zwei der 
genannten Diole, insbesondere Mischungen aus 
1,4-Butandiol, 1 ,5-Pentandiol und 1 ,6-HexandioL 
Eingesetzt werden konnen ferner Polyester-polyole 
aus Lactonen, z.B. e-Caprolacton oder Hydroxycar- 
bonsauren, z.B. w-Hydroxycapronsaure. 

Zur Herstellung der Polyester-polyole konnen 
die organischen, z.B. aromatischen und vorzugs- 
weise aliphatischen Polycarbonsauren und/oder - 
derivate und mehrwertigen Alkohole katalysatorfrei 
oder vorzugsweise in Gegenwart von Veresterungs^ 
katalysatoren, zweckmatfigerweise in einer Atmo- 
sphare aus Inertgasen, wie z.B. Stickstoff, Kohlen- 
dioxid, Helium, Argon u.a. in der Schmelze bei 
Temperaturen von 150 bis 250*0, vorzugsweise 
180 bis 220 °C gegebenenfalls unter vermindertem 
Druck bis zu der gewunschten Saurezahl, die vor- 
teilhafterweise kleiner als 10, vorzugsweise kleiner 
als 2 ist, polykondensiert werden. Nach einer be- 
vorzugten Ausfuhrungsform wird das Veresterungs- 
gemisch bei den obengenannten Temperaturen bis 
zu einer Saurezahl von 80 bis 30, vorzugsweise 40 
bis 30, unter Normaldruck und anschlie/Jend unter 
einem Druck von kleiner als 500 mbar, vorzugswei- 
se 50 bis 150 mbar, polykondensiert. Als Vereste-. 
rungskatalysatoren kommen beispielsweise Eisen-, 
Cadmium-, Kobalt-, Bleh Zink-, Antimon-, 
Magnesium-, Titan- und Zinnkatalysatoren in Form 
von Metallen, Metalloxiden oder Metallsalzen in Be- 
tracht. Die Polykondensation kann jedoch auch in 
flussiger Phase in Gegenwart von Verdunnungs- 
und/oder Schleppmitteln, wie z.B. Benzol, Toluol, 
Xylol oder Chlorbenzol, zur azeotropen Abdestilla- 
tion des Kondensationswassers durchgefuhrt wer- 
den. 

Zur Herstellung der Polyester-polyole werden 
die organischen Polycarbonsauren und/oder - 
derivate und mehrwertigen Alkohole vorteilhafter- 
weise im Molverhaltnis von 1:1 bis 1,8, vorzugswei- 
se 1:1,05 bis 1,2 polykondensiert. 

Die erhaltenen Polyester-polyole besitzen vor- 
zugsweise eine Funktionalitat von 2 bis 3 und eine 
Hydroxylzahl von 150 bis 400 und insbesondere 
von 200 bis 300. 

Insbesondere als Polyhydroxylverbindungen 
verwendet werden jedoch Polyether-poiyole, die 
nach bekannten Verfahren, beispielsweise durch 
anionische Polymerisation mit Alkalihydroxiden, wie 
Natrium- oder Kaliumhydroxid oder Alkalialkohola- 



ten, wie Natriummethylat, Natrium-oder Kaliume- 
thylat Oder Kaltumisopropylat als Katalysatoren und 
mindestens einem Startermolekul, das 2 bis 8, vor- 
zugsweise 3 bis 8 reaktive Wasserstoffatome ge- 
5 bunden enthalt, oder durch kationische Polymerisa- 
tion mit Lewis-Sauren, wie Antimonpentachlorid, 
Borfluorid-Etherat u.a. oder Bleicherde als Kataly- 
satoren aus einem oder mehreren Alkylenoxiden 
mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkylenrest her- 

w gestellt werden. 

Geeignete Alkylenoxide sind beispielsweise 
Tetrahydrofuran, 1, 3-Propylenoxid, 1,2- bzw. 2,3- 
Butylenoxid, Styroloxid und vorzugsweise Ethylen- 
oxid und 1 t 2-Propylenoxid. Die Alkylenoxide kon- 

15 nen einzeln, alternierend nacheinander oder als Mi- 
schungen verwendet werden, Als Startermolekule 
kommen beispielsweise in Betracht: Wasser, orga- 
nische Dicarbonsauren, wie Bernsteinsaure, Adipin- 
saure, Phthalsaure und Terephthalsaure, aliphati- 

20 sche und aromatische, gegebenenfalls N-mono- ( 
N,N- und N.N -dialkylsubstituierte Diamine mit 1 
bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkylrest, wie gegebe- 
nenfalls mono- und dialkylsubstituiertes Ethylendi- 
amin, Diethyfentriamin, Triethylentetramin, 1,3-Pro- 

25 pylendiamin, 1,3- bzw. 1,4-Butylendiamin, 1,2-, 1,3- 
, 1 t 4-, 1,5- und 1 ,6-Hexamethylendiamin, Phenylen- 
diamine, 2,3-, 2,4- und 2,6-Toluylendiamin und 4 
,4 -, 2,4 - und 2,2 -Diamino-diphenylmethan. 

Als Startermolekule kommen ferner in Betracht: 

30 Alkanolamine, wie Eth'anolamin, Diethanolamin, N- 
Methyl- und N-Ethyl-ethanolamin, N-Methyl- und N- 
Ethyl-diethanolamin und Triethanolamin und Am- 
moniak. 

Vorzugsweise verwendet werden mehrwertige, 

35 insbesondere drei- und/oder hoherwertige Alkohole, 
wie Ethandiol, Propandiol-1 ,2 und -1,3, Diethyleng- 
lykol, Dipropylenglykol, Butandiol-1,4, Hexandiol- 
1,6, Glycerin, Trimethylol-propan, Pentaerythrit, 
Sorbit und Sucrose. 

40 Die Polyether-poiyole besitzen eine Funktionali- 

tat von vorzugsweise 3 bis 8 und insbesondere 3 
und 6 und Hydroxylzahlen von vorzugsweise 300 
bis 850 und insbesondere von 350 bis 800. 

Als Polyether-poiyole eignen sich ferner 

45 Melamin-Polyether-polyol-Dispersionen gemafl EP- 
A-23 987 (US-A-4 293 657), Polymer-Polyether- 
polyol-Dispersionen, hergestellt aus Polyepoxiden 
und Epoxidharzhartern in Gegenwart von 
Polyether-polyolen gemafl DE 29 43 689 (US 43 05 

so 861), Dispersionen von aromatischen Polyestern in 
Polyhydroxylverbindungen gema/3 EP-A-62 204 
(US-A-44 35 537) oder DE-A 33 00 474, Dispersio- 
nen von organischen und/oder anorganischen Full- 
stoffen in Polyhydroxylverbindungen gemafl EP-A- 

55 11 751 (US 42 43 755), Polyharnstoff-Polyether- 
polyol-Dispersionen gemajQ DE-A-31 25 402, Tris- 
(hydroxyalkyl)isocyanurat-Polyether-polyol- 
Dispersionen gema/3 EP-A-136 571 (US 4 514 526) 
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und Kristallitsuspensionen gematf DE-A-33 42 176 
unci DE-A-33 42 177 (US 45 60 708), wobei die 
Ausfuhrungen in den genannten Patentveroffentli- 
chungen als Bestandteil der Patentbeschreibung zu 
betrachten sind. 

Die Polyether-polyole konnen ebenso wie die 
Polyester-polyole einzeln Oder in Form von Mi- 
schungen verwendet werden. Ferner konnen sie 
mit den obengenannten Dispersionen, Suspensio- 
nen oder Polyester-polyolen sowie den hydroxyl- 
gruppenhaltigen Polyesteramiden, Polyacetalen 
und/oder Polycarbonaten gemischt werden. 

Als hydroxylgruppenhaltige Polyacetale kom- 
men z.B. die aus Glykolen, wie Diethylenglykol, 
Triethylenglykol, 4,4'-Dihydroxyethoxy-diphenyl- 
dimethylmethan, Hexandiol und Formaldehyd her- 
stellbaren Verbindungen in Frage. Auch durch Po- 
lymerisation cyclischer Acetale lassen sich geeig- 
nete Polyacetale herstellen. 

Als Hydroxylgruppen aufweisende Polycarbo- 
nate kommen solche der an sich bekannten Art in 
Betracht, die beispielsweise durch Umsetzung von 
Diolen, wie Propandiol-(1 ,3), Butandiol-(1 ,4) 
und/oder Hexandiol-(1 ,6), Diethylenglykol, Triethyl- 
englykol oder Tetraethylenglykol mit Diarylcarbona- 
ten, z.B. Diphenylcarbonat, oder Phosgen herge- 
stellt werden konnen. 

Zu den Polyesteramiden zahlen z.B. die aus 
mehrwertigen gesattigten und/oder ungesattigten 
Carbonsauren bzw. deren Anhydriden und Amino- 
alkoholen oder Mischungen aus mehrwertigen Al- 
koholen und Aminoalkoholen und/oder Polyaminen 
gewonnenen, vorwiegend linearen Kondensate. 

Als Polyhydroxylverbindungen besonders be- 
wahrt haben sich und daher vorzugsweise verwen- 
det werden Mischungen, die bezogen auf 100 
Gew.-Teile, zweckmafligerweise enthalten: 

bi) 0 bis 95 Gew.-Teile, vorzugsweise 20 bis 80 
Gew.-Teile eines mit Sucrose gestarteten 
Polyether-polyols mit einer Hydroxylzahl von 
300 bis 500, vorzugsweise 350 bis 450 auf der 
Grundlage von 1 ,2-Propylenoxid Oder 1 ,2-Propy- 
lenoxid und Ethylenoxid, 

bii) 0 bis 15 Gew.-Teile, vorzugsweise 5 bis 15 
Gew.-Teile eines mit Sorbit gestarteten 
Polyether-polyols mit einer Hydroxylzahl von 
400 bis 600, vorzugsweise von 450 bis 550 auf 
der Grundlage von 1 ,2-Propylenoxid oder 1,2- 
Propylenoxid und Ethylenoxid, 
biii) 0 bis 20 Gew.-Teile, vorzugweise 5 bis 15 
Gew.-Teile eines mit Ethylendiamin gestarteten 
Polyether-polyols mit einer Hydroxylzahl von 
700 bis 850, vorzugsweise von 750 bis 800 auf 
der Grundlage von 1,2-Propylenoxid 
und 

biiii) 0 bis 60 Gew.-Teile, vorzugsweise 5 bis 40 
Gew.-Teile eines Polyether-polyols mit einer Hy- 
droxylzahl von 400 bis 600, vorzugsweise von 



450 bis 550 auf Basis von 1 ,2-Propylenoxid oder 
i,2-Propyienoxid und Ethylenoxid, hergestellt 
unter Verwendung einer Mischung aus Sucrose 
und Triethanolamin im Gewichtsverhaltnis von 
5 1:2 bis 2:1 als Startermolekule. 

c) Die PU-Hartschaumstoffe konnen ohne oder 
unter Mitverwendung von Kettenverlangerungs- 
und/oder Vernetzungsmitteln hergestellt werden. 
Zur Modifizierung der mechanischen Eigenschaften 

w kann sich jedoch der Zusatz von Kettenverlange- 
rungsmitteln, Vernetzungsmitteln oder gegebenen- 
falls auch Gemischen davon als vorteilhaft erwei- 
sen. Als Kettenverlangerungs- und/oder Vernet- 
zungsmittel verwendet werden, vorzugsweise Alk- 

/5 anolamine und insbesbndere Diole und/oder Triole 
mit Molekulargewichten kleiner als 400, vorzugs- 
weise von 60 bis 300. In Betracht kommen bei- 
spielsweise Alkanolamine, wie z.B. Ethanolamin 
und/oder Isopropanolamin, Dialkanolamine wie z.B. 

20 Diethanolamin, N-Methyl-, N-Ethyldiethanolamin, 
Diisopropanolamin, Trialkanolamine wie z.B. Trieth- 
anolamin, Triisopropanolamin und die Additionspro- 
dukte aus Ethylenoxid oder 1,2-Propylenoxid und 
Alkylendiaminen mit 2 bis 6 C-Atomen im Alkylen- 

25 rest wie z.B. N,N ( -Tetra(2-hydroxyethyl)- 
ethylendiamin und N,N-Tetra(2-hydroxypropyl)- 
ethylendiamin, aliphatische, cycloaliphatische 
und/oder araliphatische Diole mit 2 bis 14, vorzugs- 
weise 4 bis 10 Kohlenstoffatomen, wie z.B. Ethyl- 

30 englykol, Propandiol-1 ,3, Decandiol-1,10, o-, m-, p- 
Dihydroxycyclohexan, Diethylenglykol, Dipropyl- 
englykol und vorzugsweise Butandiol-1,4, 
Hexandiol-1 ,6 und Bis-(2-hydroxyethyl)-hydrochi- 
non, Triole, wie 1,2,4-, 1 ,3,5-Trihydroxy-cyclohexan, 

35 Glycerin und Trimethylolpropan und niedermoteku- 
lare hydroxylgruppenhaltige Polyalkylenoxide auf 
Basis Ethylen-und/oder 1,2-Propylenoxid und aro- 
matischen Diaminen, wie z.B, Toluylen-diaminen 
und/oder Diamino-diphenylmethanen sowie den 

40 vorgenannten Alkanolaminen, Diolen und/oder Trio- 
len als Startermolekule. 

Sofern zur Herstellung der PU-Hartschaumstof- 
fe Kettenverlangerungsmittel, Vernetzungsmittel 
oder Mischungen davon Anwendung finden, kom- 

45 men diese zweckma/Jigerweise in einer Menge von 
0 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise von 2 bis 5 Gew.- 
%, bezogen auf das Gewicht der Polyhydroxylver- 
bindung zum Einsatz. 

d) Als Treibmittel zur Herstellung der PU-Hart- 
50 schaumstoffe findet erfindungsgema/3 vorzugsweise 

Cyclopentan (d1) Verwendung. Sehr gut bewahrt 
haben sich jedoch auch Mischungen (d2), die ent- 
halten 

d2i) Cyclopentan, Cyclohexan oder eine Mi- 
ss schung aus den genannten Cycloalkanen und 

d2ii) mindestens eine niedrigsiedende mit Cy- 
clopentan und/oder Cyclohexan homogen 
mischbare Verbindung, vorzugsweise einer Ver- 
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bindung mit einem Siedepunkt unter 35* C. 
Die als Treibmittel geeigneten Verbindungen 
der genannten Art konnen ausgewahlt werden aus 
der Gruppe der Alkane, Cycloalkane mit maximal 4 
Kohlenstoffatomen, Dialkylether, Cycloalkylenether 
und Fluoralkane. Verwendbar sind auch Mischun- 
gen aus mindestens zwei Verbindungen der ge- 
nannten Verbindungsgruppen. Beispielhaft genannt 
seien im einzelnen: Alkane, wie z.B. Propan, n- 
Butan Oder Isobutan, Cycloalkane, wie z.B. Cyclo- 
butan, Dialkylether, wie z.B. Dimethylether, Methy- 
lethylether oder Diethylether, Cycloalkylenether, 
wie z.B. Furan, und Fluoralkane, die in der Tropo- 
sphare abgebaut werden und deshalb fur die 
Ozonschicht unschadlich sind, wie z.B, Trifluorme- 
than, Difluormethan, Difluorethan, Tetrafluorethan 
und Heptafluorpropan. 

Die erfindungsgema/3 verwendbaren Treibmittel 
werden alleine oder vorzugsweise in Verbindung 
mit Wasser verwendet, wobei sich folgende Kombi- 
nationen vorzuglich bewahrt haben, so da/3 sie 
zweckmatfigerweise eingesetzt werden: Wasser 
und Cyclopentan, Wasser, Cyclopentan, Cyclohe- 
xan oder eine Mischung dieser Cycloalkane und 
mindestens eine Verbindung aus der Gruppe n- 
Butan, Isobutan, Cyclobutan, Dimethylether, Dieth- 
ylether, Furan, Trifluormethan, Difluormethan, Di- 
fluorethan, Tetrafluorethan und Heptafluorpropan. 
Die in Kombination mit Cyclopentan und insbeson- 
dere mit Cyclohexan eingesetzte Menge an nied- 
rigsiedenden, mit Cyclopentan und/oder Cyclohe- 
xan homogen mischbaren Verbindungen wird so 
bemessen, da/3 die erhaltene Mischung einen Sie- 
depunkt von unter 50* C, vorzugsweise von 30 °C 
bis 0*C besitzt. Die hierfur erforderliche Menge ist 
abhangig von dem Verlauf der Siedepunktskurven 
der Mischung und kann nach bekannten Methoden 
experimentell ermittelt werden. PU-Hartschaumstof- 
fe mit geringer Leitfahigkeit werden insbesondere 
dann erhalten, wenn als Treibmittel (d) pro 100 
Gew.-Teile der Aufbaukomponente (b) verwendet 
werden: 

d1) 3 bis 22 Gew.-Teile, vorzugsweise 5 bis 18 
Gew.-Teile und insbesondere 8 bis 14 Gew.- 
Teile Cyclopentan und 0 bis 7 Gew.-Teile, vor- 
zugsweise 2,0 bis 5,0 Gew.-Teile und insbeson- 
dere 2,2 bis 4,5 Gew.-Teile Wasser oder 
d2i) 2 bis 22 Gew.-Teile, vorzugsweise 5 bis 19 
Gew.-Teile und insbesondere 9 bis 19 Gew.- 
Teile Cyclopentan und/oder Cyclohexan, 
d2ii) 0,1 bis 18 Gew.-Teile, vorzugsweise 0,5 bis 
10. Gew.-Teile und insbesondere 1,0 bis 6,0 
Gew.-Teile mindestens einer mit Cyclopentan 
und/oder Cyclohexan homogen mischbaren Ver- 
bindung mit einem Siedepunkt unter 35* C, aus- 
gewahlt aus der Gruppe der Alkane, Cycloalka- 
ne mit maximal 4 C-Atomen, Dialkylether, Cyclo- 
alkylenether und vorzugsweise Fluoralkane und 



0 bis 7 Gew.-Teile, vorzugsweise 2,0 bis 5,0 
Gew.-Teile und insbesondere 2,2 bis 4,5 Gew.- 
Teile Wasser. 
Zur Herstellung der PU-Hartschaumstoffe wird 

5 das Cyclopentan (d1) oder die Treibmittelmischung 
(d2) gegebenenfalls in Verbindung mit Wasser 
nach an sich bekannten Methoden mindestens ei- 
ner Aufbaukomponente (a) bis (c) zur Herstellung 
des PU-Hartschaumstoffs, gegebenenfalls unter 

w Druck, einverleibt oder es wird direkt der Reak- 
tionsmischung, zweckmafligerweise mittels einer 
geeigneten Mischvorrichtung, zugefuhrt. 

e) Als Katalysatoren (e) werden insbesondere 
Verbindungen verwendet, die die Reaktion der Hy- 

15 droxylgruppen . enthaltenden Verbindungen der 
Komponenten (b) und gegebenenfalls (c) mit den 
Polyisocyanaten stark beschleunigen. In Betracht 
kommen organische Metallverbindungen, vorzugs- 
weise organische Zinnverbindungen, wie Zinn-(ll)- 

20 salze von organischen Carbonsauren, z.B. Zinn-(ll)- 
acetat, Zinn-(ll)-octoat, Zinn-(ll)-ethylhexoat und 
Zinn-(ll)-laurat und die Dialkylzinn-(IV)-salze von or- 
ganischen Carbonsauren, z.B. Dibutyl-zinndiacetat, 
Dibutylzinn-dilaurat, Dibutylzinn-maleat und 

25 Dioctylzinn-diacetat. Die organischen Metallverbin- 
dungen werden allein oder vorzugsweise in Kombi- 
nation mit stark basischen Aminen eingesetzt. Ge- 
nannt seien beispielsweise Amidine, wie 2,3- 
Dimethyl-3,4,5,6-tetrahydropyrimidin, tertiare Ami- 

30 ne, wie Triethylamin, Tributylamin, Dimethylbenzy- 
lamin, N-Methyl-, N-Ethyl-, N-Cyclohexylmorpholin, 
N,N,N ,N -Tetramethylethylendiamin, N,N,N ,N - 
Tetramethyl-butandiamin oder -hexandiamin, 
Pentamethyl-diethylentriamin, Tetramethyl-diamino- 

35 ethylether, Bis-(dimethylaminopropyl)-harnstoff, Di- 
methylpiperazin, 1 ,2-Dimethylimidazol, 1-Aza- 
bicyclo-(3,3,0)-octan und vorzugsweise 1,4-Diaza- 
bicyclo-(2,2,2)-octan und Alkanolaminverbindungen, 
wie Triethanolamin, Triisopropanolamin, N-Methyl- 

40 und N-Ethyl-diethanolamin und Dimethylethanola- 
min. 

Als Katalysatoren kommen ferner in Betracht: 
Tris-(dialkylaminoalkyl)-s-hexahydrotriazine, insbe- 
sondere Tris-(N,N-dimethylaminopropyl)-s-hexah- 

45 ydrotriazih, Tetraalkylammoniumhydroxide, wie Tet- 
ramethylammoniumhydroxid, Alkalihydroxide, wie 
Natriumhydroxid und Alkalialkoholate, wie Natrium- 
methylat und Kaliumisopropylat sowie Alkalisalze 
von langkettigen Fettsauren mit 10 bis 20 C-Ato- 

50 men und gegebenenfalls seitenstandigen OH-Grup- 
pen. Vorzugsweise verwendet werden 0,001 bis 5 
Gew.-%, insbesondere 0,05 bis 2 Gew.-% Kataly- 
sator bzw. Katalysatorkombination bezogen auf das 
Gewicht der Komponente (b). 

55 f) Der Reaktionsmischung zur Herstellung der 

PU-Hartschaumstoffe konnen gegebenenfalls auch 
noch Hilfsmittel und/oder Zusatzstoffe (f) einverleibt 
werden. Genannt seien beispielsweise oberflachen- 
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aktive Substanzen, Schaumstabilisatoren, Zellre- 
gler, Fulistoffe, Farbstoffe, Pigrnente, Flammschutz- 
mittel, Hydrolyseschutzmittel, fungistatische und 
bakteriostatisch wirkende Substanzen. 

Als oberflachenaktive Substanzen kommen z.B. 
Verbindungen in Betracht, welche zur Unterstut- 
zung der Homogenisierung der Ausgangsstoffe die- 
nen und gegebenenfalls auch geeignet sind, die 
Zellstruktur zu regulieren. Genannt seien beispiels- 
weise Emulgatoren, wie die Natriumsalze von Rici- 
nusolsulfaten, oder von Fettsauren sowie Salze von 
Fettsauren mit Aminen, z.B. olsaures Diethylamin, 
stearinsaures Diethanolamin, ricinolsaures Dieth- 
anolamin, Salze von Sulfonsauren, z.B. Alkali- oder 
Ammoniumsalze von Dodecyibenzol- oder Di- 
naphthylmethandisulfonsaure und Ricinolsaure; 
Schaumstabilisatoren, wie Siloxan-Oxalkylen-Misch- 
polymerisate und andere Organopolysiloxane, 
oxethylierte Alkylphenole, oxethylierte Fettalkohole, 
Paraffinole, Ricinusol- bzw. Ricinolsaureester, Tur- 
kischrotol und Erdnutfol und Zellregler, wie Paraffi- 
ne, Fettalkohole und Dimethylpolysiloxane. Zur 
Verbesserung der Emulgierwirkung, der Zellstruktur 
und/oder Stabilisierung des Schaumes eignen sich 
ferner oligomere Polyacrylate mit Polyoxyalkylen- 
und Fluoralkanresten als Seitengruppen. Die ober- 
flachenaktiven Substanzen werden ublicherweise in 
Mengen von 0,01 bis 5 Gew.-Teilen, bezogen auf 
100 Gew.-Teile der Komponente (b), angewandt. 

Als Fulistoffe, insbesondere verstarkend wir- 
kende Fulistoffe, sind die an sich bekannten, iibli- 
chen organischen und anorganischen Fulistoffe, 
Verstarkungsmittel, Beschwerungsmittel, Mittel zur 
Verbesserung des Abriebverhaltens in Anstrichfar- 
ben, Beschichtungsmittel usw. zu verstehen. Im 
einzelnen seien beispielhaft genannt: anorganische 
Fulistoffe wie silikatische Mineralien, beispielsweise 
Schichtsilikate wie Antigorit, Serpentin, Hornblen- 
den, Amphibole, Chrisotil, Talkum; Metalloxide, wie 
Kaolin, Aluminiumoxide, Aluminiumsilikat, Titanoxi- 
de und Eisenoxide, Metallsalze wie Kreide, Schwer- 
spat und anorganische Pigrnente, wie Cadmiumsul- 
fid, Zinksulfid sowie Glaspartikel. Als organische 
Fulistoffe kommen beispielsweise in Betracht: RuC, 
Melamin, Kollophonium, . Cyclopentadienylharze 
und Pfropfpolymerisate. 

Die anorganischen und organischen Fulistoffe 
konnen einzeln oder als Gemische verwendet wer- 
den und werden der Reaktionsmischung vorteilhaf- 
terweise in Mengen von 0,5 bis 50 Gew.-%, vor- 
zugsweise 1 bis 40 Gew.-%, bezogen auf das 
Gewicht der Komporienten (a) bis (c), einverleibt. 

Geeignete Flammschutzmittel sind beispiels- 
weise Trikresylphosphat, Tris-(2-chlorethyl)- 
phosphat, Tris-(2-chlorpropyl)phosphat, Tris(1,3- di- 
chlorpropyl)phosphat, Tris-(2,3-dibrompropyl)- 
phosphat und Tetrakis(2-chlorethyl)-ethylendi- 
phosphat. 



Au/Jer den bereits genannten halogensubstitu- 
ierten Phosphaten konnen auch anorganische 
Flammschutzmittel, wie roter Phosphor, Aluminium- 
oxidhydrat, Antimontrioxid, Arsenoxid, Ammonium- 

5 polyphosphat und Calciumsulfat oder Cyanursaure- 
derivate, wie z.B. Melamin oder Mischungen aus 
mindestens zwei Flammschutzmitteln, wie z.B. Am- 
* moniumpolyphosphaten und Melamin sowie gege- 
benenfalls Starke zum Flammfestmachen der erfin- 

10 dungsgematf hergestellten PU-Hartschaumstoffe 
verwendet werden. Im allgemeinen hat es sich als 
zweckmatfig erwiesen, 5 bis 50 Gew.-Teile, vor- 
zugsweise 5 bis 25 Gew.-Teile der genannten 
Flammschutzmittel oder -mischungen fur jeweils 

is 100 Gew.-Teile der Komponenten (a) bis (c) zu 
verwenden. 

Nahere Angaben uber die oben genannten an- 
deren ublichen Hilfs- und Zusatzstoffe sind der 
Fachliteratur, beispielsweise der Monographie von 

20 J.H. Saunders und K.C. Frisch "High Polymers" 
Band XVI, Polyurethanes, Teil 1 und 2, Verlag 
Interscience Publishers 1962 bzw. 1964, oder dem 
Kunststoff-Handbuch, Polyurethane, Band VII, Carl- 
Hanser-Verlag, Munchen, Wien, 1. und 2. Auflage, 

25 1966 und 1983 zu entnehmen. 

Zur Herstellung der PU-Hartschaumstoffe wer- 
den die organischen, gegebenenfalls modifizierten 
Polyisocyanate (a), die hohermolekularen Verbin- 
dungen mit mindestens zwei reaktiven Wasserstoff- 

30 atomen (b) und gegebenenfalls Kettenverlange- 
rungsmittel und/oder Vernetzungsmittel (c) in sol- 
chen Mengen zur Umsetzung gebracht, dafl das 
Aquivalenz-Verhaltnis von NCO-Gruppen der Polyi- 
socyanate (a) zur Summe der reaktiven Wasser- 

35 stoffatome der Komponenten (b) und gegebenen- 
falls (c) 0,85 bis 1,25:1, vorzugsweise 0,95 bis 
1,15:1 und insbesondere ungefahr 1,0 bis 1,10:1 
betragt. Sofern die Urethangruppen enthaltende 
Schaumstoffe durch die Bildung von Isocyanurat- 

40 . gruppen modifiziert werden, beispielsweise zur Er- 
hohung 'der Flammwidrigkeit, wird ublicherweise 
ein Verhaltnis von NCO-Gruppen der Polyisocyana- 
te (a) zur Summe der reaktiven Wasserstoffatome 
der Komponente (b) und gegebenenfalls (c) von 1 ,5 

45 bis 10:1, vorzugsweise 1,5 bis 6:1 angewandt. 

Die PU-Hartschaumstoffe konnen diskontinuier- 
lich oder kontinuierlich nach dem Prepolymer- oder 
vorzugsweise nach dem one shot-Verfahren mit 
Hilfe bekannter Mischvorrichtungen hergestellt wer- 

50 den. 

Als besonders vorteilhaft hat es sich erwiesen, 
nach dem Zweikomponenten-Verfahren zu arbeiten 
und die Aufbaukomponente (b), (d), (e) und gege- 
benenfalls (c) und (f) in der Komponente (A) zu 
55 vereinigen und als Kompo nente (B) die organi- 
schen Polyisocyanate, modifizierten Polyisocyanate 
(a) oder Mischungen aus den genannten Polyisocy- 
anaten und gegebenenfalls Treibmittel (d) zu ver- 
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wenden. 

Die Ausgangskomponenten werden bei einer 
Temperatur von 15 bis 90° C, vorzugsweise von 20 
bis 35* C gemischt und in ein offenes, gegebenen- 
falls temperiertes Formwerkzeug eingebracht, in 
der man die Reaktionsmischung zur Vermeidung 
einer verdichteten Randzone im wesentlichen 
druckfrei aufschaumen la/Jt. Zur Bildung von Ver- 
bundelementen beschichtet man zweckma/Jigerwei- 
se die Ruckseite einer Deckschicht, z.B. durch 
Begietfen Oder Bespriihen, mit der schaumfahigen 
Reaktionsmischung und la/Jt diese aufschaumen 
und zum PU-Hartschaumstoff ausharten. 

Die nach dem erfindungsgema/ten Verfahren 
hergestellten PU-Hartschaumstoffe besitzen vor- 
zugsweise Dichten von 20 bis 50 g/l und eine 
Warmeleitfahigkeit von 0,020 bis 0,024 W/m* * K. 

Die PU-Hartschaumstoffe finden vorzugsweise 
Verwendung als warmedammende Zwischen- 
schicht in Verbundelementen und zum Ausschau- 
men von Hohlraumen in Kuhlmobelgehausen,. ins- 
besondere fur Kuhlschranke und Gefriertruhen, und 
als Au/ienmantel von Hei/Jwasserspeichern. Die 
Produkte eignen sich ferner zur Isolierung von er- 
warmten Materialien, als Motorabdeckung und als 
Rohrschalen. 



Beispiel 1 



Herstellung des PU-Hartschaumstoffs 

A-Komponente 

Mischung aus 
82,4 Gew.-Teilen eines Polyether-polyols der Hy- 
droxylzahl 400, hergestellt durch anionische Poly- 
addition von 1 .2-Propylenoxid an Saccharose, 
3,6 Gew.-Teilen Wasser, 
2,3 Gew.-Teilen N,N-Dimethyl-cyclohexylamin, 
0,8 Gew.-Teilen eines Schaumstabilisators auf Sili- 
konbasis (Tegostab® B 8409 der Firma Gold- 
schmitt AG, Essen) und 
10,9 Gew.-Teilen Cyclopentan 



B-Komponente 



Mischung aus Diphenylmethan-diisocyanaten und 
Polyphenyl-polymethylen-polyisocyanaten (Roh- 
MDI, NCO-Gehalt 31 Gew.-% ) 

100 Gew.-Teile der A-Komponente und 148 
Gew.-Teile der B-Komponente wurden mittels eines 
hochtourigen Ruhrer (2.000 UpM) bei 23 *C inten- 



siv gemischt, die Reaktionsmischung in einen offe- 
nen Karton mit den Innenabmessungen 20x20x20 
cm eingebracht und aufschaumen gelassen. 

Man erhielt einen gleichformigen PU-Hart- 
5 schaumstoff mit einem mittleren Zelldurchmesser 
von 300 urn, einer Warmeleitfahigkeit, gemessen 
bei 10* C ( von 0,021 W/m* * K und einem Raumge- 
wicht von 22 g/L 

w 

Beispiel 2 



A-Komponente: 

75 

Mischung aus 80,8 Gew.-Teilen eines 
Polyether-polyols der Hydroxylzahl 400, hergestellt 
durch anionische Polyaddition von 1.2-Propylen- 
oxid an Saccharose, 

20 2,0 Gew!-Teilen Wasser, 

2,3 Gew.-Teilen N,N-Dimethyl-cyclohexylamin, 
0,8 Gew.-Teilen eines Schaumstabilisators auf Sili- 
konbasis (Tegostab® B 8409) und 
14,1 Gew.-Teilen einer Treibmittelmischung mit ei- 

25 nem Siedepunkt von ungefahr 25 °C, bestehend 
aus 13,5 Gew.-Teilen Cyclohexan und 0,6 Gew.- 
Teilen Heptafluorpropan 



30 B-Komponente: analog Beispiel 1 

100 Gew.-Teile der A-Komponente und 119 
Gew.-Teile der B-Komponente wurden analog den 
Angaben des Beispiels 1 zur Reaktion gebracht. 
35 Man erhielt einen PU-Hartschaumstoff mit ei- 

nem Raumgewicht von 21 g/l und einer Warmeleit- 
fahigkeit, gemessen bei 10° C, von 0,023 W/m' K. 

40 Beispiel 3 



A-Komponente 

45 Mischung aus 

81,4 Gew.-Teilen eines Polyether-polyoles der Hy- 
droxylzahl 400, hergestellt durch anionische Poly- 
addition von 1 ,2-Propylenoxid an Saccharose, 
.3,5 Gew.-Teilen Wasser, 

50 2,3 Gew.-Teilen N ( N-Dimethyl-cyclohexylamin, 

0,8 Gew.-Teilen eines Schaumstabilisators auf Sili- 

konbasis (Tegostab® B 8409) 

und 

12,0 Gew.-Teilen einer Treibmittelmischung, beste- 
55 hend aus 8 Gew.-Teilen Cyclopentan und 4 Gew.- 
Teilen Diethylether. 
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B-Komponente: analog Beispiel 1 

100 Gew.-Teile der A-Komponente und 145 
Gew.-Teile der B-Komponente wurden analog den 
Angaben des Beispiel 1 zur Reaktion gebracht. 
Man erhielt einen PU-Hartschaumstoff mit einem 
Raumgewicht von 23 g/l und einer Warmeleitfahig- 
keit, gemessen bei 10* C, von 0,022 W/m * K. 



Beispiel 4 



A-Komponente 

Mischung aus 
82,9 Gew.-Teilen eines Polyether-polyols der Hy- 
droxylzahl 400, hergestellt durch anionische Poly- 
addition von 1,2-Propylenoxid an Saccharose, 
3,0 Gew.-Teilen Wasser, 
2,3 Gew.-Teilen N,N-Dimethyl-cyclohexylamin, 
0,8 Gew.-Teilen eines Schaumstabitisators auf Sili- 
konbasis (Tegostab® B 8409) und 
11,0 Gew.-Teilen einer Treibmittelmischung, beste- 
hend aus 8 Gew.-Teilen Cyclopentan und 3 Gew.- 
Teilen Isobutan. 



B-Komponente: analog Beispiel 1 

100 Gew.-Teile der A-Komponente und 138 
Gew.-Teile der B-Komponente wurden analog den 
Angaben des Beispiel 1 zur Reaktion gebracht. 
Man erhielt einen PU-Hartschaumstoff mit einem 
Raumgewicht von 24 g/l und einer Warmeleitfahig- 
keit von 0,024 W/m * K. 



Beispiel 5 



A-Komponente 

Mischung aus 
79,1 Gew.-Teilen eines Polyether-polyols der Hy- 
droxylzahl 400, hergestellt durch anionische Poly- 
addition von 1 ,2-Propylenoxid an Saccharose, 
1,8 Gew.-Teilen Wasser, 
2,3 Gew.-Teilen N,N-Dimethyl-cyclohexylamin 
0,8 Gew.-Teilen eines Schaumstabilisators auf Sili- 
konbasis (Tegostab® B 8409) 
und 

16,0 Gew.-Teilen einer Treibmittelmischung, beste- 
hend aus 15 Gew.-Teilen Cyclohexan und 1 Gew.- 
Teil Tetrafluorethan. 



B-Komponente: analog Beispiel 1 



100 Gew.-Teile der A-Komponente und 114 
Gew.-Teile der B-Komponente wurden analog den 
Angaben des Beispiel 1 zur Reaktion gebracht. 
Man erhielt einen PU-Hartschaumstoff mit einem 
5 Raumgewicht von 25 g/l und einer Warmeleitfahig- 
keit, gemessen bei 10* C, von 0,022 W/m ° K. 



Anspriiche 

w 

1. Verfahren zur Herstellung von Polyurethan-Hart- 
schaumstoffen mit geringer Warmeleitfahigkeit 
durch Umsetzung von 

a) organischen und/oder modifizierten organischen 
15 Polyisocyanaten mit 

b) mindestens einer hohermolekularen Verbindung 
mit mindestens zwei reaktiven Wasserstoffatomen 
und gegebenenfalls 

c) niedermolekularen Kettenverlangerungs- 
20 und/oder Vernetzungsmitteln 

in Gegenwart von 

d) Treibmitteln, 

e) Katalysatoren und gegebenenfalls 

f) Hilfsmitteln und/oder Zusatzstoffen, 

25 dadurch gekennzeichnet, da/3 man als Treibmittel 
(d) verwendet 
d1) Cyclopentan oder 
d2) Mischungen, enthaltend 

d2i) Cyclopentan, Cyclohexan oder ein Gemisch 
30 dieser Cycloalkane und 

d2ii) niedrigsiedende mit Cyclopentan und/oder Cy- 
clohexan homogen mischbare Verbindungen. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, da/3 die Mischungen (d2) enthalten 

35 d2i) Cyclopentan, Cyclohexan oder ein Gemisch 
dieser Cycloalkane und 

d2ii) mit Cyclopentan und/oder Cyclohexan ho- 
mogen mischbare Verbindungen mit einem Sie- 
depunkt unter 35* C, ausgewahlt aus der Grup- 
40 pe der Alkane, Cycloalkane mit maximal 4 Koh- 
lenstoffatomen, Dialkylether, Cycloalkylenether 
und Fluoralkane oder Mischungen aus minde- 
stens zwei Verbindungen der genannten Grup- 
pe. 

45 3. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 oder 2, 
dadurch gekennzeichnet, da/3 man das Cyclopen- 
tan (d1) oder die Treibmittelmischung (d2) in Ver- 
bindung mit Wasser einsetzt. 

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 oder 2, 
so dadurch gekennzeichnet, da/3 die Treibmittelmi- 
schung (d2) einen Siedepunkt von unter 30 *C be- 
sitzt. 

5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, da/3 man als Treibmittel (d) in Verbindung 

55 mit Wasser verwendet: 
d1) Cyclopentan oder 
62) eine Mischung, bestehend aus 

d2i) Cyclopentan, Cyclohexan oder ein Ge- 
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misch dieser Cycloalkane und 
d2ii) mindestens einer Verbindung aus der 
Gruppe n-Butan, Isobutan, Cyclobutan, Dime- 
thylether, Diethylether, Furan, Trifluormethan, 
Difluormethan, Difluorethan, Tetrafluorethan 5 
und Heptafluorpropan. 
6. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, da/5 ats Treibmittel (d) pro 100 Gew.-Teile 
der Aufbaukomponente (b) verwendet werden: 
d1) 3 bis 22 Gew.-Teile Cyclopentan in Verbindung w 
mit 0 bis 7 Gew.-Teilen Wasser 
1. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, da/3 als Treibmittel (d) pro 100 Gew.-Teile 
der Aufbaukomponente (b) verwendet werden 
d2i) 2 bis 22 Gew.-Teile Cyclopentan und/oder 75 
Cyclohexan, 

d2ii) 0,1 bis 18 Gew.-Teile mindestens einer mit 
Cyclopentan und/oder Cyclohexan homogen 
mischbaren Verbindung mit einem Siedepunkt un- 
ter 35/ C ausgewahlt aus der Gruppe der Alkane, 20 
Cycloalkane mit maximal 4 Kohlenstoffatomen, 
Dialkylether, Cycloalkylenether und Fluoralkane in 
Verbindung mit 
0 bis 7 Gew.-Teilen Wasser. 

8. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 7, 25 
dadurch gekennzeichnet, da/3 man als organische 
Polyisocyanate (a) eine Mischung aus 
Diphenylmethan-diisocyanaten und Polyphenyl- 
polymethylen-polyisocyanaten mit einem 
Diphenylmethan-diisocyanat-lsomerengehalt von 30 30 
bis 80 Gew.-% verwendet. 

9. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 8, 
dadurch gekennzeichnet, da/3 man als hohermole- 
kulare Verbindungen (b) mindestens eine Polyh- 
ydroxylverbindung mit einer Funktionalitat von 2 35 
bis 8 und einer Hydroxylzahl von 150 bis 850 
verwendet. 

10. Verwendung von Polyurethan-Hartschaumstof- 
fen, hergestellt nach dem Verfahren gema/3 einem 

der Anspruche 1 bis 9, als Zwischenschicht fur 40 
Verbundelemente und zum Ausschaumen von 
Hohlraumen in Kuhlmobelgehausen oder Hei- 
zungselementen. 



45 
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© Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur 
Herstellung von Polyurethan-Hartschaumstoffen mit 
geringer Warmeleitfahigkeit durch Umsetzung von 

a) organischen und/oder modifizierten organi- 
schen Polyisocyanaten mit 

b) mindestens einer hohermolekularen Verbin- 
dung mit mindestens zwet reaktiven Wasserstoff- 
atomen und gegebenenfalls 

c) niedermolekularen Kettenverlangerungs- 
und/oder Vernetzungsmitteln in Gegenwart von 

d) Cyclopentan (d1) oder Mischungen (d2), die 
enthalten: 

d2i) Cyclopentan und/oder Cyclohexan und 
d2ii) mindestens eine mit Cyclopentan 
und/oder Cyclohexan homogen mischbare Ver- 
bindung mit vorzugsweise einem Siedepunkt 
unter 35 *C ( ausgewahlt aus der Gruppe der 
Alkane, Cycloalkane mit maximal 4 Kohlen- 
stoffatomen, Dialkylether, Cycloalkylenether 
und Fluoralkane 

gegebenenfalls in Verbindung mit Wasser als 
Treibmitteln (d) 

e) Katalysatoren und gegebenenfalls 

f) Hilfsmitteln und/oder Zusatzstoffen, 

Die Polyurethan-Hartschaumstoffe finden Ver- 
wendung in der Kuhlmobelindustrie und als Damm- 
stoff in Heizungs- und Verbundelementen. 
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